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向日葵盘低酯化果胶对水溶液中镉离子的吸附作用
*
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摘要：本文研究了向日葵盘中的天然低酯化果胶对水溶液中镉离子 (Cd2+) 的吸附作用，考察了果

胶添加量、果胶溶液的pH值、温度、吸附时间、共存离子对Cd2+吸附量和去除率的影响。随果

胶添加量的增加，Cd2+的去除率从2.25%逐渐升高至14.60%，而吸附量则先从18.00mg/g增加至

20.53mg/g，后逐渐降低至5.84mg/g；随果胶溶液pH值的升高，吸附量和去除率先分别增加至

20.70mg/g和 15.53%，后逐渐降低；随温度的升高，吸附量和去除率分别增加至 20.80mg/g和

15.60%后几乎不变；反应10min吸附量和去除率即可达到最大，分别为19.81mg/g和14.75%。此

外，溶液中的Ca2+也会影响果胶的吸附作用，当Ca2+与Cd2+的质量比为2时，吸附量和去除率降

低了36.70%。确定了向日葵盘果胶吸附Cd2+的最佳条件：当溶液中Cd2+的浓度为8.0mg/L时，添

加等体积80mg/L的pH值为8.0的果胶溶液，40℃吸附10min。动力学分析证明吸附过程符合准

二级动力学方程，以化学吸附作用为主。而热力学分析则表明果胶对Cd2+的吸附过程是自发的、

熵值增加的吸热反应。可见，向日葵盘低酯化果胶能够有效地吸附水溶液中的Cd2+，可作为一种

安全、高效、环保的生物吸附材料处理含有Cd2+的工业废水，具有良好的应用价值和前景。
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methoxy pectin from sunflower heads was studied. The effects of pectin dosage, pH value of 

pectin solution, temperature, treatment time and coexisting ions on the adsorption capacity and 

removal rate of Cd2+ were investigated. With the increase of pectin dosage, the removal rate of 

Cd2+ increased from 2.25% to 14.60%, while the adsorption capacity increased from 18.00mg/g 

to 20.53mg/g, and then decreased to 5.84mg/g. With the increase of pH value of pectin solution, 

the adsorption capacity and removal firstly increased to 20.70mg/g and 15.53%, and then 

decreased gradually. With the increase of temperature, the adsorption capacity and removal rate 

were almost unchanged after increasing to 20.80mg/g and 15.60%, respectively. When the 

reaction time was 10min, the adsorption capacity and removal rate reached the maximum, which 

were 19.81mg/g and 14.75%, respectively. In addition, Ca2+ in solution also affected the 

adsorption of pectin, when the mass ratio of Ca2+ to Cd2+ was 2, the adsorption capacity and 

removal rate decreased by 36.70%. The optimal conditions for the adsorption of Cd2+ by pectin 

from sunflower heads were determined as follows: when the concentration of Cd2+ in solution 

was 8.0mg/L, the same volume of 80mg/L pectin solution with pH=8.0 was added, and adsorbed 

at 40℃ for 10min. Kinetics analysisshowed that the adsorption process was in accordance with 

the pseudo-second-order kinetic equation, and was dominated by chemisorption. Thermodynamics 

analysis showed that the adsorption process of pectin to Cd2+ was a spontaneous endothermic 

reaction with increasing entropy. Therefore, the natural low-methoxyl pectin from sunflowerheads 

had good heavy metal adsorption in aqueous solution, and could be used as a safe, efficient and 

environmentally firendly biosorbent material to treat industrial wastewater containing Cd2+ to 

reduce heavy metal pollution, which has good application value and prospect.

Keywords: Sunflower heads; Low-methoxyl pectin; heavy metal; cadmium(II) ions; 

adsorption.

1　前 言

随着科技的发展，重金属的应用越来越多，排放量也逐渐增多，导致重金属污染愈加

严重，已成为世界性问题。其中镉离子 (Cd2+) 是典型的重金属污染物之一，不可降解、影

响持久[1]，并随食物链进入人体、不断聚集[2]。机体内过量的Cd2+会抑制蛋白质和酶的活性，

影响骨骼代谢，出现骨质疏松、萎缩、变形等症状，如“痛痛症”[3]，还会引发胸闷、呼吸

衰竭，影响免疫、神经、生殖等系统，造成多器官的毒性损伤[4-6]，甚至导致癌变[7]。目前，

Cd2+水污染的治理方法主要包括离子交换法[8]、化学沉淀法、膜分离法[9]和吸附法。其中，

吸附法因不会引入新物质、成本较低、操作简便而具有广阔的应用前景[10]。特别是从农业

废弃物中提取的天然高分子吸附材料如纤维素[11]、壳聚糖[12]、海藻酸盐[13]及果胶[14]等，具有

来源广、成本低、毒性小、环境相容性好等优点，深受研究者青睐。

果胶 (pectin) 是植物细胞壁中的一种高分子物质，主要由 D-半乳糖醛酸残基 

(D-GalA) 通过α-(1→4) 糖苷键连接构成主链，并含有由阿拉伯糖、半乳糖、鼠李糖等中
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性糖组成的侧链，且主链GalA中的羧基通常以部分甲酯化状态存在[15]。按照甲酯化度 

(Degree of Methylation, DM)的不同，果胶分为高酯化果胶 (High Methoxy Pectin, HMP) 和

低酯化果胶 (Low Methoxy Pectin, LMP)，两者在溶解度和凝胶性等方面存在较大差异[16]。

其中，LMP对重金属的吸附作用更强[17]。然而，自然界中的果胶大多为HMP，如橘皮、

苹果渣、甜菜渣、柚子、柠檬中的果胶均为HMP[18-20]。LMP主要通过酸或碱处理HMP获

得，不仅增加了生产成本，还容易引起果胶分子降解，影响其性能。而向日葵盘富含天

然的低酯化果胶[21]，如能开发为吸附剂去除废水中的Cd2+，不仅有利于充分利用自然资

源，还为吸附、回收Cd2+提供一种安全有效的生物吸附剂，具有良好的经济、社会效益。

我国向日葵的产量很大，但其副产物向日葵盘的利用率很低，除少量用于发酵生产

沼气、饲料或堆肥外，大部分被焚烧，既浪费资源又易造成环境污染。如能充分利用向

日葵盘中的果胶作为重金属吸附剂，不仅能够降低因焚烧造成的环境污染，还可以有效

地吸附水溶液的重金属，改善水体生态环境。本研究即以向日葵盘果胶为吸附剂去除水

溶液中的Cd2+，考察果胶添加量、果胶溶液的pH值、温度、吸附时间和共存离子的影响

及规律，并利用热力学和动力学方法分析果胶吸附Cd2+的特点。

2　材料与方法

2.1　材料与仪器

向日葵盘果胶由课题组提取制备[21-23]，镉标准储备液由国家钢铁材料测试中心钢铁研

究总院提供，0.22μm针头滤器 (JET)，氯化钠、氢氧化钠、盐酸、氯化钙、硝酸镉四水合

物、乙醇等其他试剂均为分析纯级，北京化工厂。

2zebuit700P 型火焰原子吸收分光光度计，德国耶拿分析仪器股份公司；PHS-3C酸度

计，杭州雷磁分析仪器厂；Unique-R20纯水仪，沃特斯生物有限公司；HC-2062高速离心

机，安徽中科中佳科学仪器有限公司；HSS-1数字式超级恒温水浴槽，上海精宏实验设备

有限公司；SN-MS-1D磁力搅拌器，上海尚普仪器设备有限公司。

2.2　果胶添加量对其吸附作用的影响

将向日葵盘果胶配置成浓度不同 (5、10、15、20、25、30、35、40、50、60、80和

100mg/L) 的溶液，并将溶液的 pH值调整至 8.0。准确称量硝酸镉四水合物，加入超纯水

配置成质量浓度为 8mg/L的Cd2+溶液。取Cd2+溶液和果胶溶液各 10mL，混合均匀，30℃

恒温搅拌 (200r/min) 40min。用0.22μm水系滤膜过滤，取滤液，稀释，用原子吸收分光光

度计测定吸附前、后溶液中Cd2+的质量浓度。

2.3　果胶溶液的pH值对其吸附作用的影响

将果胶配置成80mg/L的溶液，用0.1mol/L的HCl或NaOH溶液将果胶溶液的pH值分别

调整至2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0和10.0。取10mL 8mg/L的Cd2+溶液与10mL 

pH值不同的果胶溶液混合均匀，30℃恒温搅拌(200r/min)40min。后续处理、检测参照2.2。
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2.4　不同温度下果胶吸附作用的测定

量取 2.2中配制的Cd2+溶液和 pH值为 8.0的 80mg/L果胶溶液各 10mL，于不同温度

(20、30、40、50、60和 80℃) 下恒温搅拌 (200r/min) 40min。后续处理、检测参照 2.2，

并根据热力学方程公式计算吸附过程的焓变、熵变和吉布斯自由能[24]。

2.5　不同吸附时间下果胶吸附作用的测定及吸附动力学考察

量取2.2中配制的Cd2+溶液和pH值为8.0的80mg/L果胶溶液各10mL，30℃恒温搅拌

(200r/min) 不同的时间 (0、5、10、15、20、30和40min)。后续处理、检测参照2.2，采用

准一级和准二级动力学模型方程对实验数据进行拟合分析[24]。

2.6　其他离子对果胶吸附作用的影响

量取2.2中配制的Cd2+溶液10mL，添加不同浓度的共存离子 (选择Na+、Ca2+作为共存

离子，添加量依次为Cd2+质量浓度的0.5、1和2倍)，加入pH值为8.0的80mg/L果胶溶液

10mL，30℃恒温搅拌 (200r/min) 40min。后续处理、检测参照2.2。

2.7　果胶对重金属吸附量和去除率的计算

按式1和2计算果胶对Cd2+的平衡吸附量Qe及 t时刻的吸附量Qt
[21]。

Qe =
( )Co -Ce V

m
(1)

Q t =
( )Co -C t V

m
(2)

式中，Qe和Qt分别为吸附达平衡时和 t时果胶对Cd2+的吸附量 (mg/g)，V为混合溶液的体

积 (L)，Co、Ce和Ct分别为吸附前、吸附平衡后和 t时刻溶液中Cd2+的浓度 (mg/L)，m为吸

附剂果胶的添加量 (g)。

按照式3计算各实验组中Cd2+的去除率β[21]。

β(%)=
Co -C t

Co

´ 100 (3)

式中，β为果胶处理后，Cd2+的去除率 (%)，Co和Ct分别为吸附前、t时刻溶液中Cd2+的浓

度 (mg/L)。

2.8　数据处理

所有实验都重复 3次，取平均值，以“平均值±标准偏差”(Mean±SD) 表示。采用

SPSS 20.0软件进行数据分析，采用 t检验进行组间分析，p<0.05表示两组之间具有显著性

差异，p<0.01表示两组之间具有极显著性差异。采用Origin 9.6软件对实验数据作图。
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3　结果与分析

3.1　果胶添加量对其吸附作用的影响

保持其他吸附条件不变，考察果胶添加量对其吸附作用的影响，结果如图1所示。随

着果胶添加量的增加，Cd2+的去除率从 2.25% 快速增加至 12.20%，然后缓慢增加至

14.48%，之后保持不变。当果胶添加量低于25mg/L时，去除率随添加量的增加几乎呈正

比关系；添加量高于25mg/L时，去除率增加变得缓慢；添加量高于40mg/L时，去除率几

乎不变，说明此时溶液中既存在果胶对Cd2+的吸附作用，又有解吸附作用。而吸附量则随

添加量的增加先增加至20.52mg/g后降低至5.84mg/g，当果胶添加量为20mg/L时，吸附量

最大，为20.52±1.54mg/g。这可能是因为随着果胶添加量的增加，果胶分子中的重金属结

合基团增多，吸附Cd2+的量不断增多，

所以去除率增加；但是溶液中 Cd2+的

总量是不变的，随着添加量的增加，

单位质量果胶吸附的 Cd2+量先增加后

降低[25]。基于节约资源的原则，综合

考虑Cd2+去除率和果胶的吸附量两个因

素，确定果胶吸附水溶液中 Cd2+ 

(4.0mg/L) 的最佳添加量为40mg/L，此

时Cd2+的去除率为 14.28±0.57%，吸附

量为14.35±0.62mg/g。

3.2　果胶溶液的pH值对其吸附作用的影响

果胶溶液的pH值显著地影响着果胶分子中羧基的解离程度及其带电情况，从而影响

果胶对重金属离子的结合及吸附作用[26]。在其他条件不变的情况下，系统分析了果胶溶液

的 pH值对Cd2+吸附作用的影响，结果如图 2所示。果胶的吸附量和Cd2+的去除率都先随

溶液 pH值的升高而逐渐增加；当 pH值升高至 8.0时，两者达到最大值，分别为 20.70±

0.72mg/g和15.53±0.37%；pH值再升高将导致吸附量和去除率的降低。本文的变化趋势与

其他研究者的结果一致[26]。进一步分析原因，在pH值较低时，果胶分子中的羧基主要以

—COOH形式存在，其中的H占据了重金属离子的结合位点，故较难吸附Cd2+；随着pH

值升高，—COOH不断脱质子化，重金属离子的结合位点不断暴露，从而吸附去除的Cd2+

不断增加；但是当 pH值高于 8.0时，一方面果胶在碱性条件下不稳定，容易降解，影响

其重金属吸附功能；另一方面溶液中的Cd2+会结合OH-形成Cd(OH)2，从而使果胶吸附的

Cd2+不断降低。因此，向日葵盘果胶溶液的 pH值为 8.0时，对水溶液中Cd2+的吸附效果

最佳。
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图1　果胶添加量对其吸附作用的影响
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3.3　温度对果胶吸附作用的影响

在其他条件不变的情况下，检测了 20~80℃范围内向日葵盘果胶对Cd2+的吸附作用，

结果如图 3所示。温度由 20℃升高至 40℃的过程中，吸附量和去除率均迅速增加；之后

两者随温度的升高而缓慢增加。这可能是因为随着温度的升高，果胶分子中的羧基、羟

基等能够吸附重金属离子的基团解离速度增加，溶液中离子的运动速度也不断增加，使

得果胶与Cd2+的离子交换反应、络合合作用等吸附作用增强，导致吸附量和去除率均随温

度的升高而增加。这一结果也与其他研究者报道的结果一致[27, 28]。从重金属的去除效率和

节约能源两个角度出发，确定果胶吸附水溶液中Cd2+的最佳温度为 40℃，此时吸附量为

19.93±0.72mg/g，去除率为15.53±0.37%。

3.4　吸附时间对果胶吸附作用的影响及吸附动力学分析

吸附时间是应用果胶吸附重金属的一个重要参数，对将来工业化应用具有重要的指

导意义[29]。如图4所示，在10min内，吸附量和去除率均随时间的延长而迅速增加；当反

应时间超过10min后，两者几乎不变。在反应初期，果胶分子中的羧基、羟基等吸附基团

大多处于游离状态，具有较高的吸附能力，而且溶液中Cd2+的浓度较高，有利于吸附反应

的发生，使得吸附量和去除率迅速增

加；但是随着吸附时间的延长，果胶

的重金属吸附位点及Cd2+的浓度不断减

少，吸附反应达到平衡，吸附量和去

除率不再发生明显变化。因此，向日

葵盘果胶吸附水溶液中 Cd2+的最佳

时间为 10min，此时吸附量为 19.81±

0.58mg/g，去除率为14.75±0.43%。

吸附动力学分析不仅能够描述吸

附过程的快慢，还可以探讨吸附反应
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图2　果胶溶液的pH值对其吸附作用的影响
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图3　温度对果胶吸附作用的影响
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••140



第 39 卷第 2 期 离 子 交 换 与 吸 附

的作用机理。本研究采用准一级、准二级动力学模型预测果胶吸附Cd2+的过程。这两种吸

附动力学模型方程的表达式如式4和5所示。

准一级动力学模型方程：                  log (Qe -Q t ) = log Qe -
k1t

2.303
(4)    

准二级动力学模型方程：                         
t

Q t

=
1

k2Qe
2
-

t
Qe

(5)    

k1 (min-1)、k2 (g·mg-1·min-1) 分别为准一级、准二级动力学常数，Qe、Qt分别为吸附平

衡、t时的吸附量，mg/g。

利用吸附动力学方程对图4的数据进行拟合，得到向日葵盘果胶吸附Cd2+的动力学模

拟曲线及相关的吸附动力学参数(表1)。果胶吸附Cd2+的过程与准一级动力学方程不相符，

相关系数R2较小 (R2<0.9)，实验所得Qe,exp与理论值Qe,cal相差较大。准二级动力学方程能够

较好地拟合果胶吸附Cd2+的过程，相关系数R2为0.999 (R2>0.9)，且通过准二级动力学方程

计算得到的Qe,cal (20.5339mg/g) 与实验值Qe,exp (20.20mg/g) 很相近。说明向日葵盘果胶吸附

Cd2+的限速步骤主要为化学作用，且离子交换作用在吸附过程中发挥着重要作用[33]。

3.5　共存离子对果胶吸附性能的影响

重金属污染废水中除了有目标重金属离子外，还有Na+、Ca2+、Mg2+等其他离子，这

些离子可能会影响果胶对重金属离子的吸附作用。我们选择NaCl和CaCl2作为共存离子添

加到Cd2+溶液模拟污染水样中，调节Na+、Ca2+与Cd2+的质量比分别为0.5:1、1:1和2:1，考

察它们对果胶吸附作用的影响，如图 5所示。Na+和低浓度的Ca2+对果胶的吸附作用影响

较小；而当Ca2+与Cd2+的质量浓度比超过 1:1时，吸附量和去除率均显著降低；当Ca2+与

Cd2+的质量比为2时，吸附量和去除率均降

低了 36.70%。据此推测，向日葵盘果胶吸

附、去除Cd2+的作用可能是利用其分子中

的脱质子化羧基与Cd2+形成典型的“蛋盒”

络合结构而实现的[17]。一价的Na+几乎不影

响络合结构的形成，所以对果胶吸附作用

的影响较小。然而，二价的Ca2+也能够与

果胶分子形成“蛋盒”络合结构[30]，因此

会竞争性地抑制果胶对Cd2+的吸附作用。

3.6　吸附热力学分析

采用热力学方法对吸附过程进行分析，

表1　向日葵盘果胶吸附Cd2+的准一级和准二级动力学模型拟合结果

准一级动力学模型

k1 (min-1)

0.0468

Qe,cal (mg·g-1)

7.5527

R2

0.5099

准二级动力学模型

k2 (g·mg-1·min-1)

1.3528

Qe,cal (mg·g-1)

20.5339

R2

0.9989

Qe,exp 
(mg·g-1)

20.20

0
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图5　共存离子对重金属去除率 (A) 
和吸附量 (B) 的影响

(注：与不加共存离子的对照组比较，*p＜0.05,
**p＜0.01)
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可以帮助我们了解吸附过程的驱动力及温度对吸附平衡的影响，本文采用以下方程 (式6~

9) 对实验数据进行拟合。

DG =-RT ln Kc (6)

Kc =
Qe

Ce

(7)

DG =DH - TDS (8)

推导出：                                  ln Kc =
DS
R

-
DH
RT

(9)    

式中，ΔH为反应的焓变，kJ/mol；ΔG为吉布斯自由能，kJ/mol；ΔS为反应的熵变

J/(mol·K)；Qe为果胶对Cd2+的平衡吸附量，mg/g；Ce为平衡时溶液中Cd2+的质量浓度，

mg/L；Kc为某一温度下的吸附常数；R为摩尔气体常数，8.314J/(mol·K)；T为热力学温

度，K。

以 lnKc为纵坐标，1000/T为横坐标，绘制拟合线，根据斜率和截距计算ΔH和ΔS。将

20、30和40℃时果胶吸附Cd2+的热力学参数总结于表2。在三个测试温度下，ΔG均为负

值，说明果胶吸附Cd2+的反应是自发的、热力学上有利的。且随着温度的升高，ΔG的绝

对值不断增加，说明该吸附反应的自发性随温度的增加而增强。ΔH>0说明该吸附反应是

吸热的，升高温度有利于反应的进行。根据文献报道[31]，当ΔH处于 20.9~418.4kJ/mol范

围时，吸附过程主要为化学吸附。该反应的ΔH为21.483kJ/mol，说明化学吸附是果胶吸

附Cd2+的主要作用。ΔS为正值，说明吸附体系的自由度增加，无序性增大，这可能是因

为果胶吸附Cd2+后原本在活性位点的H+和Na+进入水相，而H+和Na+的摩尔体积比Cd2+小，

所以脱吸附的H+和Na+的量比吸附的Cd2+多，使得固液界面的混乱度增加[32]。

随着工业化生产的发展，重金属污染日益严重，重金属吸附剂的开发尤为重要，其

中生物吸附法因成本较低、操作简单、效率高、安全无毒等优点，具有良好的发展前景。

果胶分子中的羧基和羟基等基团可作为吸附重金属离子的结合位点，是一种新型、高效

的生物高分子重金属吸附剂。研究者已证实甘薯[26]、橘皮[34]、甜菜粕[35]、海草[36]等农业副

产物中的果胶具有较好的重金属吸附作用，果胶分子中未酯化的羧基是主要的重金属结

合位点，吸附作用机理为未酯化的羧基与重金属离子结合形成“蛋盒”络合结构[37]。基于

此，HMP分子中的甲氧基团将阻止羧基与金属离子的相互作用[38]，且随着果胶DM的增

加，其重金属吸附作用不断降低[26, 39]，故LMP被认为是更有效的重金属吸附剂[17]。目前，

常见的商品果胶主要为HMP，而商品LMP一般由酸或碱处理HMP而得，不仅价格较高，

表2　向日葵盘低酯化果胶吸附Cd2+的热力学参数

293

303

313

Co (mg/L)

4.0

ΔHo (kJ/mol)

21.483

ΔSo (J/mol·K)

81.971

ΔGo (kJ/mol)

-2.535

-3.354

-4.174

R2

0.9991
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还易造成分子降解、影响其性能[40]。农业废弃物向日葵盘富含天然的LMP，我们前期的

研究显示：应用草酸溶液提取、乙醇沉淀的方法可提取向日葵盘中的果胶，其GalA含量

较高 (86.34±4.25%)、DM较低 (23.93±1.57%)、分子量较大 (257kDa)，FT-IR、13C NMR等

分析确定其主要由HG型果胶构成，并含有少量分支度较低的RG-I型果胶[21-23]。本文则系

统检测了向日葵盘果胶对水溶液中Cd2+的吸附作用，发现该吸附过程为吸热反应，且主要

驱动力为离子交换作用和络合作用。如能开发利用向日葵盘中的天然低酯化果胶为Cd2+吸

附剂，将为充分利用农业废弃物生产生物相容性好、无毒、高效、低成本的重金属吸附

剂提供一定的参考。

4　结 论

向日葵盘中的天然低酯化果胶能够吸附去除水溶液中的Cd2+，果胶的添加量、果胶溶

液的pH值、温度、吸附时间、共存离子均影响果胶对Cd2+的吸附作用。确定了果胶吸附

Cd2+的最佳条件：当溶液中Cd2+浓度为8.0mg/L时，添加等体积pH值为8.0的80mg/L的果

胶溶液，40℃吸附 10min，此时果胶对Cd2+的吸附量为 20.70±0.72mg/g，去除率为 15.53±

0.37%。一价的Na+对果胶的吸附作用影响较小，而较高浓度的二价Ca2+将使果胶的吸附

作用降低。该吸附过程遵循准二级动力学方程，以化学吸附为主。而吸附热力学分析表

明该吸附过程为自发的、熵值增加的吸热过程。推测向日葵盘果胶吸附Cd2+的主要驱动力

为离子交换作用和羧基与Cd2+的络合作用。本文的研究为开发利用农业副产物中的天然产

物作为安全、有效的重金属吸附剂提供了思路。但是，本文对果胶吸附重金属的作用机

制研究地还不够充分，果胶的结构如分子量、分支度等对其重金属吸附作用的构效关系

还有待进一步的研究。
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